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論 文 内 容 要 旨          
【第1章 緒論，第2章 既往の研究】 
ポリカーボネート（PC）は優れた光学特性や耐衝撃性を有し，光学ディスクや建材など幅広い用途において消
費量・廃棄量ともに増加し続けており，リサイクルプロセスの構築が望まれている．当研究室では PC の効果的
なモノマー回収方法として，複合材料にも適用可能かつ無触媒のグリーンプロセスとなりうる，高温高圧水によ
る加水分解反応に着目し，検討を行ってきた．小型回分装置で，広範囲の温度圧力条件を評価したところ，300〜
350℃程度の飽和蒸気圧付近の高圧水蒸気は反応物質として高いPC分解性を有する一方，モノマー（ビスフェノ
ール A：BPA）が安定に存在できる反応環境であり，さらに 300℃，水密度 40 kg/m3，反応時間 8 min において
BPA 収率が約80%にとなることを見出した 1)．しかし，再現性ならびに反応条件の最適化は未検討であった．本
研究では，BPA 回収率の最適化を可能とする設計指針確立を目的として，本反応における操作因子の BPA 回収
率に対する影響の速度論的検討を目的とした．ところで，本反応は反応ガス（高圧水蒸気）と高粘性溶液（溶融
PC）の不均一(気液)接触反応であることから，速度論解析には分解のメカニズムの把握が重要となる．そこで，
回分式反応器による分解実験と観察実験を併行して行うことで，反応メカニズムを明らかにし，速度論解析を行
った．また，実用プロセス化へ向けた連続処理に関する基礎的知見を得るために，ラボスケールの流通式反応装
置を構築し，連続処理の検討も行った． 
【第3章 高圧水蒸気によるPC 分解メカニズム】 
PC分解メカニズム 高温高圧可視化セルにより 300℃，2MPa（水密度10 kg/m3に相当 3））にてPC分解挙動を観
察したところ，反応が進行するにつれ PC 相より気泡が発生し，高圧水蒸気相へ抜けるとともに溶融 PC 相の上
に低粘度の液相が形成された．この低粘度相は，時間の経過ともに溶融 PC 相を浸食した．気泡は分解により生
成したCO2であり低粘度相は分解生成物と推定されることから，本反応は PC 相表面から内部へ向かって反応が
進行する surface erosion2)である可能性が示唆された． 
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Surface erosion2)では分解速度は高圧水蒸気と PC の接
触面積に影響される．昇温過程における水の相変化が
PC との接触状態に与える影響を排除し，接触面積を定
量的に把握するために二連結回分反応装置を製作した．
反応管それぞれにPC と水を仕込み，それぞれを別途昇
温することで反応条件に達した後に接触するよう操作
した．所定時間経過後，冷却し，THF溶媒により生成物
を回収しGPCにより分子量分布を測定した． 
図1に反応温度350℃，水密度 40 kg/m3，仕込みPC量
0.3 gにおける分解生成物の経時変化を示す．t=0 minは
反応原料PC の分子量である．図より，時間の経過とと
もに初期PC（logMW=4~5）が減少し，低分子量生成物
（log MW=4）が増加し，モノマーやその過分解物が生成
した．これは観察実験の結果と同様に，分解の進行とと
もに反応が起こるPCが増加していく挙動であり，回分
式反応器による検討でも surface erosion2)であることが支
持された．高圧水蒸気によるPC分解反応では，未反応
PC の 減少，分解反応が起こる PC 相（反応 PC 相），
BPA の過分解についてそれぞれ反応速度を把握するこ
とでBPA収率の予想が可能になると考える． 
反応PC 相での反応 反応PC 相でのPC 分解反応を検討するために，反応中のPC 相が薄くなるよう反応管を
維持し，未反応PC 相がすぐさま消失するようにPC 分解実験を行った．生成物はメタノールで回収し，不溶分
を残存PCとし，可溶分はGC-FIDで分析，定量した． 
図2に反応温度300℃，水密度40 kg/m3，における反応PC相の生成物収率の経時変化を示す．図より，残存PC
収率は直線的に減少し，それに伴いBPA が生成された．また，BPA の過分解生成物も確認された．以上より，
反応PC相中では残存PCの消失とともにBPAが生成され，そのBPAの過分解が起きる逐次反応としてモデル
化が可能であることが示唆された． 
BPA 分解メカニズム 可視セルにより 300℃，2Mpa（水密度 10 kg/m3に相当 3））の条件でBPAの分解を観察した
ところ，全体が一様に変色する様子が見られたことから高圧水蒸気がBPA液相に速やかに拡散し全体が均一的に
分解する可能性が示唆された．  
【第4章 高圧水蒸気によるPC 分解速度論】  
図 1 350℃，水密度 40 kg/m3でのPC 分
解反応における生成物の分子量分布変化 
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未反応 PC の減少速度 未反応 PC の減少速度について
は図1の分子量変化の速度論解析を検討した．つまり，
各反応時間の分子量分布に含まれる未反応PCのピーク
面積から未反応 PC 重量を算出し，(1)式より未反応 PC
の転化率Yを定義し，これを基に(2)式から未反応PCの
減少速度を求めた．ここで反応速度は接触比表面積にの
み依存するとした． 
 図 3 に 350℃でのPC 分解実験の転化率 Y の経時変化
に与える水密度の影響（水密度 10~80 kg/m3）を示す．水
密度の増加にしたがい，未反応 PC の減少速度は増加した．転化率は
0.6 付近までは直線的に増加し，0.6 以上では増加速度が遅くなった．
これは生成物相の厚みの増加による水の浸透性が妨げられたことなど
によるものと考え，転化率 0.6以下のデータのみを用いてPC分解の速
度定数 ksを算出した． 
 図4に速度定数 ksの水密度依存性を示す．速度定数 ksは水密度に対
して１次の依存性を示した．このことはPC分解では
PC に対する水の浸透速度が大きく影響することを
示唆する． 
BPA の分解速度 観察結果から，BPA分解反応では
接触面積の影響は無視できると考え，通常の回分式
反応装置によりBPA分解の速度論解析を行った．水
密度（10~60 kg/m3）を変化させた実験では，水密度
の増加に伴い，BPA の分解は加速された．観察実験
の結果と合わせて考えると，水密度の増加に伴い水
分圧が増大しBPA相に溶解する水が増加したことで
分解反応が加速されたと考える．そこで，熱分解の
寄与も考慮しBPAの分解速度は(3)式で求めた．ここで分解速度は水濃度にして一次とし，総括速度定数 kは熱分
解 kd と加水分解 kH2O の項の和であるとした．図 5 に 320℃，水密度
10~60 kg/m3 におけるフィッティング結果を示す．図より，(3)式は良
好に実験結果を良好に再現した．総括速度定数に及ぼす水密度の影響
を評価したところ，水密度に１次であることが確認できた． 
(1) 
 







][PC
][PC
1
g
g
Y
重量初期
重量未反応
  
][
1
表面積Sk
dt
Yd


(2) 
図5 320℃でのBPA収率の経時変化におよぼす
水密度の影響 
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
0 20 40 60 80 100
B
P
A
収
率
[-
]
反応時間[min]
水密度
● 10 kg/m3
＊ 20 kg/m3
△ 30 kg/m3
■ 40 kg/m3
□ 60 kg/m3
ttatt
tt BPAkkBPAk
dt
BPAd

  ])[O][H(][
][
2OH2　　 (3) 
0
0.04
0.08
0.12
0.16
0 20 40 60 80
速
度
定
数
[1
/m
in
]
水密度 [kg/m3]
図4 未反応PCの減少速度定数ksの
水密度依存性 
図 3 350℃でのPC 分解実験の転化率
Yの経時変化に与える水密度の影響 
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
0 5 10 15
20 kg/m3
40 kg/m3
50 kg/m3
60 kg/m3
80 kg/m3
反応時間[min]
転
化
率
[-
]
― 382 ―
反応 PC 中の BPA 生成速度 反応 PC 相における分解
反応において，メタノール不可溶 PC（残存 PC）が全
て BPA に転化すると仮定し，さらに(3)式で求めた BPA
の分解速度を考慮することで，反応PCからのBPA生成
速度は(4)式となる． 
 図6に300℃での反応PCからのBPA生成速度に与え
る水密度依存性（10~40 kg/m3）を，(4)式のフィッティン
グ結果を併せて示す．BPA生成速度をわずかに高く見積
もったものの，(4)式により BPA 生成速度は良好に再現
できた，  
【第5章 流通式反応器を用いた連続PC分解処理に関する検討】 
 押出器/ギアポンプを用いて溶融PCを高圧かつ一定流
量にて送液し，さらに高圧ポンプにより送液し予熱した
水と接触反応できる連続流通装置を製作した．これを用
い反応温度 350℃にて圧力 6~20 MPa（水密度 23〜600 
kg/m3に相当 3））と変化させた場合のPC分解挙動を検討
した．図 7に生成物の分子量分布の圧力依存性を示す．
図より，回分式反応器による検討と同様に PC は圧力の
増加に伴い，低分子化が促進された．一方，低分子化は
均一的であった．これは反応器内部のPCの流動により，未反応PC相と反応PC相が混ぜられた可能性を示唆す
る．また，同条件の回分式実験の結果と比較し，流通装置での BPA 収率は著しく低かった． 黒色 PC ペレット
を使用することで PC の滞在時間を測定した結果，350℃における水の飽和蒸気圧（16MPa）以下ではPC と水の
体積流量の和より算出した値より大きかった．これは低粘度の高圧水蒸気と高粘度の溶融PCが，PC体積分率の
大きい気液 2層流を形成したために，接触が不十分であり反応性が低くなったと考える．一方，16 MPa以上では
値が安定しないものの，流量からの算出値と近かった．これは，16MPa以上では液液２相であるが，圧力損失に
よる水の液→気相変化の急速膨張が PC 比表面積を増大させたためと推定できる．以上より，本反応の連続処理
でも PC 分解は反応相に大きく依存し， PC 分解の促進のためには流動状態を把握し気液の効率的接触を実現す
ることが重要になることが明らかになった． 
【第6章 結論】 
 高圧水蒸気にて PC は速やかに分解し，その分解は比表面積と水密度に依存することが分かった．また流通装
置を用いることで水との接触が悪いながらも未反応 PC が消失させることができるため，相変化および物質移動
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を考慮した条件設定により良好なモノマー回収プロセスになり得る可能性が示された． 
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